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DISPERSIONS STABILISEES A DES TEMPERATURES 
DE 4 A 50°C AU MO YEN D 1 UN POLYMERE COMPORTANT 
DES UNITES HYDROS OLUBLES ET DES UNITES A LCST 



DESCRIPTION 



Domaine technique 

La presente invention a pour objet des 
dispersions, notamment des dispersions cosmet iques , 

10 comprenant au moins une phase aqueuse et au moins une 
phase huileuse. De telles dispersions peuvent se 
presenter sous la forme d ' une emulsion huile-dans-eau, 
sous la forme d'une emulsion multiple eau-dans 
huile-dans eau, ou encore sous la forme d'une 

15 composition multiphasee constitute par une dispersion 
de particules minerales et/ou organiques dans la phase 
aqueuse d'une emulsion huile-dans-eau. 

Elle concerne plus precisement la stabilisation de 
telles dispersions sur une large plage de temperatures 

20 allant de 4 a 50°C, sans nuire a leurs proprietes . 

Dans le domaine cosmetique, il est indispensable 
qu'une dispersion telle qu ' une suspension ou une 
emulsion, soit stable sur une large plage de 
temperatures. En effet, au cours de sa vie, la 

25 dispersion cosmetique peut §tre exposee a des 
temperatures allant de 4°C a +50°C minimum selon les 
conditions de climat, de stockage et/ou de transport. 
Par exemple, il faut qu'une creme transportee dans une 
voiture qui risque de rester longtemps sous le soleil, 

30 c'est-a-dire a une temperature atteignant facilement 
50°C, conserve sa stabilite. II faut aussi que ces 
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cremes puissent etre utilisees dans les pays chauds 
sans que leur transport et leur conservation ne posent 
de probleme. L' instability d'une dispersion se traduit 
generalement par une demixtion macroscopique, 
5 aboutissant a une separation en au moins deux phases. 

Par ailleurs, les compositions cosrnetiques doivent 
presenter une stabilite satisf aisante dans les cycles 
de conservation. Un cycle de conservation consiste a 
faire passer la composition par plusieurs temperatures 

10 successives. Ainsi, on maintient la composition un 
certain temps (par exemple pendant 6 heures) a la 
temperature ambiante (environ +20 °C) , puis pendant la 
meme duree de temps (soit 6 heures) , on fait descendre 
la temperature jusgu'a environ 4°C, puis on laisse la 

15 composition a cette temperature de 4°C pendant encore 
la meme duree de temps (soit 6 heures) , puis on fait 
remonter la temperature jusqu'a la temperature ambiante 
(+20°C) pendant la meme duree de temps (6 heures) , et 
on repete ceci plusieurs fois (generalement 5 fois) . Ce 

20 passage a differentes temperature permet de tester la 
parfaite stabilite d'une composition. Or, il est 
avantageux que les compositions cosrnetiques presentent 
une excellente stabilite, quelles que soient les 
conditions dans lesquelles elles se trouvent . 

25 Dans le cas des dispersions cosrnetiques 

constitutes par des emulsions huile-dans-eau, des 
emulsions multiples eau-dans-huile dans de l'eau, et 
des dispersions de particules minerales et/ou 
organiques dans la phase aqueuse d'une emulsion 

30 huile-dans-eau, la stabilite de ces dispersions est 
generalement affaiblie lorsque la temperature augmente, 
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en raison de la chute de viscosite de la phase aqueuse . 
Ceci se traduit par un phenomene de sedimentation 
lorsque la phase dispersee a une densite superieure a 
celle de la phase aqueuse continue ; c'est le cas de 
5 nombreuses suspensions aqueuses de particules 
minerales. Lorsque la phase dispersee est moins dense 
que la phase continue aqueuse, un phenomene de cremage 
se produit comme par exemple dans le cas des emulsions. 

10 Etat de la technique anterieure 

Afin d 1 assurer la stabilite de telles dispersions 
pour des temperatures allant de 4 a 50 °C, on a utilise 
des agents gelifiants de la phase aqueuse tels que les 
derives reticules de 1 1 acide polyacrylique (Carbopols 

15' fournis par Goodrich) et les polymeres naturels tels 
que la gomme de xanthane (Keltrol T fournis par Kelco) . 
1j 1 utilisation de tels agents gelifiants limite la gamme 
de textures accessibles aux formules gelifiees. 

II serait done necessaire de pouvoir utiliser 

20 d'autres composes permettant, d'une part, d' assurer la 
stabilite des dispersions cosmetiques a des 
temperatures de 4°C a 50°C et, d f autre part, de 
conserver une large gamme de textures accessibles a la 
temperature ambiante, avec des formules fluides ou 

25 gelifiees. 



Expose de 1 1 invention 

La presente invention a precisement pour objet 
1 ' utilisation d'un polymere comprenant des unites 
3 0 hydrosolubles et des unites a LCST, ajoute a la phase 
aqueuse de telles dispersions, pour assurer la 
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stabilite de ces dispersions lorsqu'elles sont soumises 
a des variations de temperature dans la plage de 4 a 
50°C. 

Aussi , la presente invention a pour objet une 
5 dispersion comprenant au moins une phase aqueuse et au 
moins une phase huileuse, caracterisee en ce que la 
phase aqueuse comprend un polymere comprenant des 
unites hydrosolubles et des unites a LCST, les unites a 
LCST presentant dans 1 ' eau une temperature de demixtion 

10 de 5 a 40 °C a une concentration massique de 1%, et le 
polymere etant present dans la phase aqueuse a une 
concentration telle que la temperature de gelification 
de la phase aqueuse soit de 5 a 40 °C, de preference de 
10 a 35°C, pour assurer la stabilite de la dispersion 

15 lorsqu'elle est soumise a des variations de temperature 
dans la plage de 4 a 50°C. 

Selon 1' invention, la dispersion peut etre formee 
par une emulsion huile-dans-eau (H/E) ou I'eau est la 
phase aqueuse, par une emulsion multiple eau-dans-huile 

20 dans-eau (E/H/E) , ou encore par une dispersion de 
particules minerales et/ou organiques dans la phase 
aqueuse d 1 une emulsion huile-dans-eau. 

Des polymeres comportant des unites hydrosolubles 
et des unites a LCST ont ete decrits dans les documents 

25 suivants : D. HOURDET et al . , Polymer, 1994, vol. 35, 

n°12, pages 2624 a 2630 [1] ; F. L ' ALLORET et al . , Coll. 
Polym. Sci., 1995, vol. 273, n°12, pages 1163-1173, 
[2] ; F. L 1 ALLORET et al . , Revue de 1 1 Institut Frangais 
du Petrole, 1997, vol. 52, n°2, pages 117-128 [3] ; 
30 EP-A-0 583 814 [4] et EP-A-0 629 649 [5]. 
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Comme il est decrit dans ces documents, ces 
polymeres comportent des unites hydrosolubles et des 
unites a LCST qui presentent dans 1 1 eau une temperature 

> 

inferieure critique de demixtion. Ainsi, ces unites a 
5 LCST sont des unites dont la solubilite dans 1 1 eau est 
modifiee au-dela d'une certaine temperature. II s'agit 
d' unites presentant une temperature de demixtion par 
chauffage (ou point de trouble) definissant leur zone 
de solubilite dans l'eau. La temperature de demixtion 

10 minimale obtenue en fonction de la concentration en 
polymere est appelee "LCST" ("Lower Critical Solution 
Temperature"). Pour chaque concentration en polymere, 
une temperature de demixtion par chauffage est 
observee ; elle est superieure a la LCST qui est le 

15 point minimum de la courbe . En dessous de cette 
temperature, le polymere est soluble dans l'eau, 
au-dessus de cette temperature, le polymere perd sa 
solubilite dans l'eau. 

Aussi, ces polymeres presentent des proprietes de 

20 gelification de l'eau provoquees par une augmentation 
de la temperature. Ces proprietes peuvent etre mises a 
profit en vue d 1 applications dans le domaine petrolier, 
comme il est decrit dans les documents [4] et [5]. 

WO-A- 95/24430 [6] decrit egalement des copolymeres 

25 comportant des unites a LCST et des unites sensibles au 
pH, qui presentent des proprietes de gelification en 
temperature, en vue d 1 applications de relargage 
controle de principes actifs dans le domaine 
pharmaceutique et dans le domaine cosmetique. Les gels 

3 0 obtenus sont opaques et ont une LCST contrairement aux 
polymeres de 1' invention qui ont une chaine LCST mais 



•* * 



WO 02/055607 PCT/FR02/00101 



n'ont pas un comportement global de type LCST et qui 
donnent des compositions transparentes . 

Selon l 1 invention, on choisit un polymere dont les 
unites a LCST ont une temperature de demixtion de 5 a 
5 40 °C a une concentration massique de 1%, de fagon a 
obtenir la gelification d 1 une phase aqueuse contenant 
ce polymere dans la gamme voulue. De plus, on utilise 
une concentration en polymere suffisante pour permettre 
des interactions entre des unites a LCST portees par 

10 des macromolecules differentes, et obtenir cette 
gelification de la phase aqueuse, ce qui permet 
d 1 assurer la stabilite de la dispersion. 

Dans le cas des dispersions cosmetiques ou la 
texture voulue est obtenue au moyen d'un gelifiant 

15 classique, lorsque la temperature augmente, le 
gelifiant utilise au depart se fluidifie. Selon 
1' invention, grace a la presence du polymere comprenant 
des unites hydrosolubles et des unites a LCST, cette 
diminution de viscosite en temperature ne se produit 

2 0 pas. 

Ces proprietes gelifiantes sont observees lorsque 
la concentration en polymere est suffisante pour 
permettre des interactions entre des unites a LCST 
portees par des macromolecules differentes. La 

2 5 concentration minimale necessaire, appelee 

concentration critique d'agregation ou CAC, est evaluee 
par des mesures de rheologie : il s'agit de la 
concentration a partir de laquelle la viscosite d'une 
solution aqueuse d'un polymere utilise dans 1' invention 

30 devient superieure a la viscosite d'une solution du 
polymere equivalent ne comportant pas d' unites a LCST. 
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Au-dela de la CAC, les polymeres utilises dans 
1' invention presentent des proprietes de gelification 
lorsque la temperature devient superieure a une valeur 
critique appelee temperature de gelification ou Tgel . 
5 D'apres les donnees de la litterature, un bon accord 
existe entre la temperature de gelification et la 
temperature de demixtion des unites a LCST, dans les 
memes conditions de concentrations. La temperature de 
gelification d'une solution aqueuse d'un polymere de 

10 1' invention est determinee par des mesures de 
rheologie : il s'agit de la temperature a partir de 
laquelle la viscosite de la solution du polymere 
devient superieure a la viscosite d'une solution du 
polymere equivalent ne comportant pas d 1 unites a LCST . 

15 Les polymeres utilises dans 1' invention se 

caracterisent par une temperature de gelification 
allant de 5°C a 40°C, de preference de 10°C a 35°C, 
pour une concentration massique dans 1 1 eau egale a 2%. 

Des systemes polymeres a gelification reversible 

2 0 comprenant un composant sensible capable d'agregation 
en reponse a un changement dans un stimulus exterieur 
et un composant structural ont ete decrits dans 
US-A-5, 939, 485 [7] et WO 97/00275 [8]. Le stimulus 
exterieur peut etre la temperature. Le composant 

25 sensible peut etre un copolymere bloc tel qu 1 un 

Poloxamer par exemple un Pluronic®, qui s ' agrege au 
niveau microscopique au-dela d'une temperature critique 
ne correspondant pas a une LCST. On peut aussi utiliser 
comme composant sensible un tensio-actif non ionique. 
30 Ces polymeres ont des proprietes de gelification par 
chauffage qui sont utilisees dans le domaine 
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pharmaceutique pour la delivrance de medicaments et 
dans de nombreux autres domaines y compris le domaine 
des cosmetiques. 

Dans ces formulations, le composant sensible du 
5 systeme polymere a un comportement different de celui 
d 1 unites a LCST lors du chauffage. Ainsi, lorsqu 1 on le 
chauffe a environ 30-40°C / il presente une temperature 
de micellisation, c'est-a-dire une agregation a 
l'echelle microscopique , puis lorsqu ' on le chauffe 

10 davantage, une temperature de LCST superieure. Cette 
LCST correspond a une agregation a l'echelle 
macroscopique entre les macromolecules . II est explique 
dans WO-A-97/00275 [8] aux pages 16 et 17, que la 
gelification et la LCST sont observees a des 

15 temperatures qui different d ! environ 70 °C. Ceci montre 
que ces polymeres sont differents des polymeres de la 
presente invention . 

On connait encore par le document WO-A-98/48768 [9] 
des compositions cosmetiques utilisant un systeme 

20 polymere a thermogelif ication reversible, comprenant 
l'acide polyacrylique et un poloxamer. Ce polymere est 
done different des polymere de 1' invention. 

Les systemes a gelification reversibles decrits 
dans les documents [7], [8] et [9] sont differentes des 

25 systemes polymeres utilises dans 1' invention. D 1 une 
part, les unites sensibles a la temperature ne 
presentent pas une temperature de demixtion dans la 
gamme de 5 a 40°C. D 1 autre part, contrairement aux 
polymeres utilises dans l 1 invention, ou la temperature 

3 0 de demixtion des chaines a LCST correspond sensiblement 
a la temperature de gelification dans les memes 



WO 02/055607 PCT/FR02/00101 

• ■ • 

9 

conditions de concentration, les unites thermosensibles 
de ces polymeres ont une temperature de demixtion tres 
eloignee de la temperature de gelif icat i£>n . ..' 

De plus, il n'etait pas envisage d'utiliser ces 
5 systemes polymeres pour stabiliser des dispersions 
telles que des suspensions et des emulsions, soumises a 
des variations de temperature situees dans la plage 
allant de 4 a 50°C. 

Les polymeres utilises dans 1' invention peuvent 
10 etre des polymeres sequences (ou blocs) , ou des 
polymeres greffes, qui comprennent , d 1 une part, des 
unites hydrosolubles et, d ' autre part, des unites a 
LCST telles que definies ci-dessus. 

Les polymeres employes dans le cadre de 
15 1 1 invention peuvent done etre des polymeres sequences, 
comprenant par exemple des sequences hydrosolubles 
alternees avec des sequences a LCST. 

Ces polymeres peuvent egalement se presenter sous 
la forme de polymeres greffes dont le squelette est 

2 0 forme d' unites hydrosolubles, porteur de greffons a 

LCST. Cette structure peut etre partiellement 
reticulee. 

On precise que dans le present texte, les termes 
"unite hydrosoluble" et "unite a LCST" n'incluent pas 
25 les groupes liant entre elles, d'une part, les unites 
hydrosolubles et, d' autre part, les unites a LCST, les 
groupes de liaison etant issus de la reaction des sites 
reactifs portes, d'une part, par des unites 
hydrosolubles et, d 1 autre part, par des unites a LCST. 

3 0 Les unites hydrosolubles de ces polymeres sont des 

unites solubles dans l f eau, a une temperature de 5°C a 
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80°C / a raison d'au moins 10 g/1, de preference d'au 
moins 20 g/1. 

Toutefois, on entend egalement par unites 
hydrosolubles, des unites ne possedant pas 
5 obligatoirement la solubilite ci-dessus mentionnee, 
mais qui en solution aqueuse a 1% en poids, de 5°C a 
8 0°C, permettent l'obtention d 1 une solution 

macroscopiquement homogene et transparente , 

c'est-a-dire ayant une valeur de transmit tance maximum 
10 de la lumiere, quelle que soit la longueur d ' onde 
comprise entre 400 et 800 nm, a travers un echantillon 
de 1 cm d'epaisseur, d 1 au moins 85%, de preference d'au 
moins 90% . 

Ces unites hydrosolubles ne presentent pas de 
15 temperature de demixtion par chauffage de type LCST . 

Ces unites hydrosolubles peuvent etre obtenues par 
polymerisation radicalaire de monomer es vinyliques, ou 
par polycondensation, ou encore peuvent etre 
constitutes par des polymeres naturels ou naturels 
20 modifies existants. 

A titre d'exemple, on peut citer les monomeres 
suivants, qui sont susceptibles d'etre employes pour 
former lesdites unites hydrosolubles, seuls ou en 
melange : 
25 - l'acide (meth) acrylique ; 

- les monomeres vinyliques de formule (I) suivante : 

H 2 C=CR (|) 

CO 
i 

X 

dans laquelle : 

- R est choisi parmi H, -CH 3/ -C 2 H 5 ou -C 3 H 7/ et 
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- X est choisi parmi : 

- les oxydes d'alkyle de type -OR' ou R' est un 
radical hydrocarbone, lineaire ou ramifie, sature ou 
insature, ayant de 1 a 6 atomes de carbone, 
5 eventuellement substitue par au moins un atome 
d'halogene (iode, brome, chlore, fluor) ; un groupement 
sulfonique (-S0 3 ~) , sulfate (-S0 4 ") , phosphate (~P0 4 H 2 ) ; 
hydroxy (-OH) ; amine primaire (-NH 2 ) ; amine 
secondaire ( -NHRi) ., tertiaire ( -NR!R 2 ) ou quaternaire (- 

10 N + R X R 2 R 3 ) avec R l7 R 2 et R 3 etant, independamment 1 1 un de 
l'autre, un radical hydrocarbone, lineaire ou ramifie, 
sature ou insature ayant 1 a 6 atomes de carbone, sous 
reserve que la somme des atomes de carbone de 
R' + Ri + R 2 + R 3 ne depasse pas 7 ; et 

15 - les groupements -NH 2 , -NHR 4 et -NR 4 R 5 dans 

lesquels R 4 et R 5 sont independamment 1 1 un de 1 1 autre 
des radicaux hydrocarbones , lineaires ou ramifies, 
satures ou insatures ayant 1 a 6 atomes de carbone, 
sous reserve que le nombre total d' atomes de carbone de 

2 0 R 4 + R 5 ne depasse pas 7, lesdits R 4 et R 5 etant 

eventuellement substitues par un atome d ? halogene 
(iode, brome, chlore, fluor) / un groupement hydroxy 
(-OH) ; sulfonique (-SCV) ; sulfate (-S0 4 ") phosphate 
(-P0 4 H 2 ) ; amine primaire ( -NH 2 ) ; amine secondaire 
25 (-NHRi) , tertiaire (-NR^) et/ou quaternaire (-N + R 1 R 2 R 3 ) 
avec Ri, R 2 et R 3 etant, independamment l'un de 1' autre, 
un radical hydrocarbone, lineaire ou ramifie, sature ou 
insature ayant 1 a 6 atomes de carbone, sous reserve 
que la somme des atomes de carbone de 

3 0 R 4 + R 5 + Ri + R 2 + R 3 ne depasse pas 7 ; 

- 1 ' anhydride maleique ; 
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- l'acide itaconique / 

- l'alcool vinylique de formule CH 2 =CHOH ; 

- l r acetate de vinyle de formule CH 2 =CH-OCOCH 3 ; 

- les N-vinyllactames tels que la N-vinylpyrrolidone , 
5 la N-vinylcaprolactame et la N-butyrolactame ; . 

- les vinylethers de formule CH 2 =CHOR 6 dans laquelle R 6 
est un radical hydrocarbone , lineaire ou ramifie, 
sature ou insature , ayant de 1 a 6 carbones ; 

- les derives hydrosolubles du styrene, notamment le 
10 styrene sulfonate ; 

- le chlorure de dimethyldiallyl ammonium ; et 

- la vinylacetamide . 

Parmi les polycondensats et les polymeres naturels 
ou naturels modifies susceptibles de constituer tout ou 
15 partie des unites hydrosolubles, on peut citer : 

- les polyurethanes hydrosolubles, 

- la gomme de xanthane, notamment celle 
" commercialisee sous les denominations Keltrol T et 

Keltrol SF par Kelco ; ou Rhodigel SM et Rhodigel 200 
2 0 de Rhodia ; 

- les alginates (Kelcosol de Monsanto) et leurs 
derives tels que 1' alginate de propylene glycol 
(Kelcoloid LVF de Kelco) ; 

- les derives de cellulose et notamment la 
25 carboxymethylcellulose (Aquasorb A500, Hercules), 

1 ' hydroxypropylcellulose , 1 ' hydroxyethylcellulose et 
1 'hydroxyethylcellulose quaternisee ; 

- les galactomannanes et leurs derives, tels que 
la gomme Kon j ac , la gomme de guar, 1 ' hydroxypropylguar , 

30 1 ' hydroxypropylguar modifie par des groupements 
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methylcarboxylate de sodium (Jaguar XC97-1, Rhodia) , le 
chlorure de guar hydroxypropyl tri -methyl ammonium. 

On peut egalement citer la polyethylene imine . 

De preference; les unites hydrosolubles ont une 
5 masse molaire allant de 1000 g/mole a 5 000 000 g/mole 
lorsqu'elles constituent le squelette hydrosoluble d'un 
polymere gref f e . 

Ces unites hydrosolubles ont de preference une 
masse molaire allant de 500 g/mole a 100 000 g/mole 
10 lorsqu'elles constituent un bloc d'un polymere 
multiblocs . 

On peut definir les unites a LCST des polymeres 
utilises dans 1' invention, comme etant des unites dont 
la solubilite dans l'eau est modifiee au-dela d'une 

15 certaine temperature. II s'agit d 1 unites presentant une 
temperature de demixtion par chauffage (ou point de 
trouble) definissant leur zone de solubilite dans 
l'eau. La temperature de demixtion minimale obtenue en 
fonction de la concentration en polymere est appelee 

20 "LCST" (Lower Critical Solution Temperature) . Pour 
chaque concentration en polymere,, une temperature de 
demixtion par chauffage est observee ; elle est 
superieure a la LCST qui est le point minimum de la 
courbe . En dessous de cette temperature, le polymere 

25 est soluble dans l'eau ; au dessus de cette 
temperature, le polymere perd sa solubilite dans l'eau. 

Par soluble dans l'eau a la temperature T, on 
entend que les unites presentent une solubilite a T, 
d'au moins 1 g/1, de preference d'au moins 2 g/1. 

3 0 La mesure de la LCST peut se faire visuellement : 

on determine la temperature a laquelle apparait le 
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point de trouble de la solution aqueuse ; ce point de 
trouble se traduit par 1 ■ opacification de la solution, 
ou perte de transparence. 

D'une maniere generale, une composition 
5 transparente aura une valeur de transmittance maximum 
de la lumiere, quelle que soit la longueur d'onde 
comprise entre 400 et 800 nm, a travers un echantillon 
de 1 cm d'epaisseur, d 1 au moins 85%, de preference d ' au 
moins 90%. 

10 La transmittance peut etre mesuree en plac^ant un 

echantillon de 1 cm d'epaisseur dans le rayon lumineux 
d'un spectrophotometre travaillant dans les longueurs 
d ' onde du spectre lumineux. 

Les unites a LCST des polymeres utilises dans 

15 1' invention peuvent etre constitutes d'un ou plusieurs 
des polymeres suivants : 

- les polyethers tels que le poly oxyde 
d' ethylene (POE) , le poly oxyde de propylene 
(POP), les copolymeres statistiques d' oxyde 

20 d'ethylene (OE) et d'oxyde de propylene (OP), 

- le polyvinylmethylether , 

- le polyN-isopropylacrylamide et le polyN- 
ethylacrylamide , et 

- le polyvinylcaprolactame . 

25 De preference, les unites a LCST sont constitutes 

de polyoxyde de propylene (POP) n avec n=l a 50, ou de 
copolymeres statistiques d'oxyde d' ethylene (OE) et 
d' oxyde de propylene (OP), representees par la formule : 

(0E) m (OP) n 
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dans laquelle m est un nombre entier allant de 1 a 40, 
de preference de 2 a 20, et n est un nombre entier 
allant de 10 a 60, de preference de 20 a 50. 

De preference, la masse molaire de ces unites a 
5 LCST est de 500 a 5300 g/mole, notamment de 1500 a 
4000 g/mole. 

On a constate que la repartition statistique des 
motifs OE et OP se traduit par 1' existence d'une 
temperature inferieure critique de demixtion, au-dela 

10 de laquelle une separation de phases macroscopique est 
observee . Ce comportement est different de celui des 
copolymeres (OE) (OP) a blocs, qui micellisent au dela 
d'une temperature critique dite de micellisation 
(agregation a l'echelle microscopique) . 

15 Les unites a LCST peuvent done notamment etre 

issues de copolymeres statistiques d 1 oxyde d 1 ethylene 
et d' oxyde de propylene, amines, notamment monoamines, 
diamines ou triamines. Parmi les unites a LCST 
commercialement disponibles, on peut citer les 

2 0 copolymeres vendus sous la denomination Jeff amine par 
HUNTSMAN, et notamment la Jeff amine XTJ-5 07 (M-2 00 5) , 
la Jeffamine D-2000 et la Jeffamine XTJ-509 (ou 
T-3000) . 

Les unites a LCST peuvent egalement etre issues de 
25 copolymeres OE/OP statistiques a extremites OH, tels 
que ceux vendus sous la denomination Polyglycols P41 et 
Bll par Clariant . 

On peut aussi utiliser dans 1 1 invention comme 
unites a LCST, les derives polymeriques et 
30 copolymeriques N-substitues de 1 1 acrylamide ayant une 
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LCST, ainsi que le polyvinyl caprolactame et les 
copolymeres de vinylcaprolactame . 

A titre d'exemples de derives polymeriques et 
copolymeriques N-substitues de l'acrylamide ayant une 
5 LCST, on peut citer le poly N-isopropylacrylamide , le 
poly N-ethylacrylamide et les copolymeres de 
N-isopropylacrylamide (ou de N-ethylacrylamide) et d'un 
monomer e vinyl ique ayant la formule (I) donnee ci- 
dessus, ou d'un monomere choisi parmi 1' anhydride 

10 maleique, l'acide itaconique, la vinylpyrrolidone , le 
styrene et ses derives, le chlorure de dimethyldiallyl 
ammonium, la vinylacetamide, les vinylethers et les 
derives de 1' acetate de vinyle. 

La masse molaire de ces polymeres est de 

15 preference de 1 000 g/mole a 500 000 g/mole, de 
preference de 2 000 a 50 000 g/mole. 

La synthese de ces polymeres peut etre realisee 
par polymerisation radicalaire a 1 1 aide d'un couple 
d'amorceurs tel que le chlorhydrate d' aminoethanethiol , 

20 en presence de persulfate de potassium, afin d'obtenir 
des oligomeres precurseurs ayant une extremite reactive 
aminee . 

A titre d'exemples de copolymeres de 
vinylcaprolactame, on peut citer les copolymeres de 

25 vinyl caprolactame et d'un monomere vinylique ayant la 
formule (1) donnee ci-dessus, ou d'un monomere choisi 
parmi 1' anhydride maleique, l'acide itaconique, la 
vinylpyrrolidone, le styrene et ses derives, le 
chlorure de dimethyldiallyl ammonium, la 

3 0 vinylacetamide; l'alcool vinylique, 1 1 acetate de 
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vinyle, les vinylethers et les derives de 1 ' acetate de 
vinyle . 

La masse molaire de ces polymeres ou copolymeres 
de vinylcaprolactame est generalement de 1 000 g/mole a 
5 500 000 g/mole, de preference de 2 000 a 50 000 g/mol. 

La synthese de ces composes peut etre realisee par 
polymerisation radicalaire a l'aide d'un couple 
d'amorceurs tel que le chlorhydrate d' aminoethanethiol , 
en presence de persulfate de potassium, afin d'obtenir 
10 des oligomeres precurseurs ayant une extremite reactive 
aminee . 

La proportion . massique des unites a LCST dans le 
polymere final est de preference de 5% a 70%, notamment 
de 20% a 65%, et part iculierement de 30% a 60% en 
15 poids, par rapport au polymere final. 

Comme defini precedemment , la temperature de 
demixtion desdites unites a LCST est de 5°C a 40 °C, de 
preference elle est de 10°C a 35°C, pour une 
concentration massique dans 1 1 eau de 1% desdites unites 
20 a LCST. 

Les polymeres employes dans le cadre de 
1' invention peuvent etre aisement prepares par 1 1 homme 
du metier sur la base de ses connaissances generales, 
en utilisant des procedes de greffage de 

25 copolymerisation ou de reaction de couplage. 

Lorsque le polymere final se presente sous la 
forme d'un polymere greffe, notamment presentant un 
squelette hydrosoluble avec des chaines laterales a 
LCST, il est possible de le preparer par greffage des 

3 0 unites a LCST ayant au moins une extremite reactive, 
notamment aminee, sur un polymere hydrosoluble formant 
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le squelette, portant au minimum. 10% (en mole) de 
groupes reactifs tels que des fonctions acides 
carboxyliques . Cette reaction peut s'effectuer en 
presence d'un carbodiimide tel que le 

5 dicyclohexylcarbodiimide ou le chlorhydrate de 1- (3- 
dimethylaminopropyl) -3 -ethyl carbodiimide, ■ dans un 
solvant tel que la N-methylpyrrolidone ou 1 ' eau . 

Une autre possibilite pour preparer des polymeres 
greffes consiste a copolymeriser par exemple un 

10 macromonomere a LCST (chaine a LCST precedemment 
decrite avec une extremite vinyl ique) et un monomere 
vinylique hydrosoluble tel que l'acide acrylique ou les 
monomeres vinyl iques ayant la formule (I). 

Lorsque le polymere final se presente sous la 

15 forme d'un polymere a blocs, il est possible de le 
preparer par couplage entre des unites hydrosolubles et 
des unites a LCST, ces unites ayant a chaque extremite 
des sites reactifs complementaires . 

Dans le cas des procedes de greffage et des 

20 procedes de couplage, les sites reactifs des unites a 
LCST peuvent etre des fonctions amines notamment 
monoamines, diamines ou triamines, et des fonctions OH. 
Dans ce cas, les sites reactifs des unites 
hydrosolubles peuvent etre des fonctions acides 

25 carboxyliques. 

Comme on I'a vu precedemment, les dispersions de 
l 1 invention peuvent se presenter sous la forme 
d' emulsions huile-dans-eau et d' emulsions multiples 
eau-dans-huile-dans-eau, ou sous la forme d'une 

30 composition multiphasee constitute d'une dispersion de 
particules dans la phase aqueuse d'une emulsion H/E. 
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Dans tous les cas, la stabilite des dispersions est 
assuree par la presence du polymere a unites 
hydrosolubles et unites a LCST decrit ci-dessus. Pour 
assurer cette stabilite, la concentration massique du 
5 polymere dans la phase aqueuse continue des emulsions 
huile-dans-eau et des emulsions eau - dans - hui le - dans - eau 
ou des compositions multiphasees , est generalement de 
0,01% a 20%, de preference de 0,1% a 10%. 

La phase aqueuse continue peut etre constitute par 
10 un milieu physiologiquement acceptable permettant une 
application topique et notamment cosmetique. 

On entend dans la presente demande par "milieu 
physiologiquement acceptable 11 un milieu compatible avec 
toutes les matieres keratiniques telles que la peau y 
15 compris le cuir chevelu, les ongles, les muqueuses, les 
yeux et les cheveux ou toute autre zone cutanee du 
corps . 

Le milieu physiologiquement acceptable des 
dispersions de 1' invention comprend de l'eau. La 
20 quantite d'eau peut aller de 30 a 99,98% en poids et de 
preference de 40 a 95 % en poids par rapport au poids 
total de la dispersion. 

L'eau utilisee peut etre outre de l'eau, une eau 
florale telle que l'eau de bleuet, une eau minerale 
25 telle que l'eau de Vittel, l'eau de LUCAS ou l'eau de 
la Roche Posay et/ou une eau thermale. 

Le milieu physiologiquement acceptable peut 
contenir, outre l'eau, un ou plusieurs solvants choisis 
parmi les alcools inferieurs comportant de 1 a 8 atomes 
3 0 de carbone, tels que 1'ethanol ; les polyols tels que 
la glycerine ; les glycols comme le butylene glycol, 
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l'isoprene glycol, le propylene glycol, les 
polyethylene glycols tels que le PEG- 8 ; le sorbitol ,- 
les sucres tels que le glucose, le fructose, le 
maltose, le lactose et le sucrose ; et leurs melanges. 
5 La quant ite de solvant(s) peut aller de 0,5 a 3 0% en 
poids et de preference de 5 a 20% en poids par rapport 
au poids total de la phase aqueuse . 

La phase huileuse comporte de preference au moins 
une huile. 

10 Comme huiles utilisables dans la composition de 

1' invention, on peut citer par exemple : 

- les huiles hydrocarbonees d'origine animale, telles 
que le perhydrosqualene ; 

- les huiles hydrocarbonees d'origine vegetale, telles 
15 que les triglycerides liquides d' acides gras comportant 

de 4 a 10 atomes de carbone comme les triglycerides des 
acides heptanoique ou octanoique ou encore, par exemple 
les huiles de tournesol, de mals, de soja, de courge, 
de pepins de raisin, de sesame, de noisette, d'abricot, 

20 de macadamia, d'arara, de tournesol, de ricin, 
d'avocat, les .triglycerides des acides 

caprylique/caprique comme ceux vendus par la societe 
Stearineries Dubois ou ceux vendus sous les 
denominations Miglyol 810, 812 et 818 par la societe 

25 Dynamit Nobel, 1' huile de jojoba, 1' huile de beurre de 
karite ; 

- les esters et les ethers de synthese, notamment 
d'acides gras, comme les huiles de formules R^COOR 2 et 
R^-OR 2 dans laquelle R 1 represente le reste d'un acide 

3 0 gras comportant de 8 a 2 9 atomes de carbone, et R 2 
represente une chaine hydrocarbonee, ramifiee ou non, 
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contenant de 3 a 3 0 atomes de carbone , comme par 
exemple l'huile de Purcellin, 1 1 isononanoate 

d'isononyle, le myristate d' isopropyle , le palmitate 
d' ethyl-2-hexyle, le stearate d' octyl-2-dodecyle, 
5 l'erucate d' octyl-2-dodecyle , 1 ' isostearate 

d' isostearyle ; les esters hydroxyles comme 

1 ' isostearyl lactate, 1 ' octylhydroxystearate , 

1 ' hydroxystearate d' octyldodecyle , le diisostearyl- 
malate, le citrate de triisocetyle , les heptanoates, 

10 octanoates, decanoates d'alcools gras ; les esters de 
polyol , comme le dioctanoate de propylene glycol, le 
diheptanoate de neopentylglycol et le di isononanoate de 
diethyleneglycol ; et les esters du pentaerythritol 
comme le tetraisostearate de pentaerythrityle ; 

15 - les hydrocarbures lineaires ou ramifies, d'origine 
minerale ou synthetique, tels que les huiles de 
paraffine, volatiles ou non, et leurs derives, la 
vaseline, les polydecenes, le polyisobutene hydrogene 
tel que l'huile de parleam ; 

20 - des huiles essentielles naturelles ou synthetiques 
telles que, par exemple, les huiles d' eucalyptus , de 
lavandin, de lavande, de vetiver, de lit sea cubeba, de 
citron, de santal , de romarin, de camomille, de 
sarriette, de noix de muscade, de cannelle, d'hysope, 

2 5 de carvi, d' orange, de geraniol, de cade et de 

bergamote ; 

- les alcools gras ayant de 8 a 26 atomes de carbone, 
comme l'alcool cetylique, l'alcool stearylique et leur 
melange (alcool cetylstearylique) , 1'octyl dodecanol, 

3 0 le 2-butyloctanol , le 2-hexyldecanol , le 2- 
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undecylpentadecanol , l'alcool oleique ou l'alcool 
linoleique ; 

- les huiles fluorees partiellement hydrocarbonees 
et/ou siliconees comme celles decrites dans le document 

5 JP-A-2-295912 ; 

- les huiles de silicone comme les polymethylsiloxanes 
(PDMS) volatiles ou non a chaine siliconee lineaire ou 
cyclique, liquides ou pateux a temperature ambiante, 
notamment les cyclopolydimethylsiloxanes 

10 (cyclomethicones) telles que la cyclohexasiloxane ; les 
polydimethylsiloxanes comportant des groupements 
alkyle, alcoxy ou phenyle, pendant ou en bout de chaine 
siliconee, groupements ayant de 2 a 24 atomes de 
carbone ; les silicones phenylees comme les 

15 phenyltrimethicones , les phenyldimethicones , les 
phenyltrimethylsiloxydiphenyl-siloxanes , les diphenyl- 
dimethicones , les diphenylmethyldiphenyl trisiloxanes , 
les 2-phenylethyltrimethyl-siloxysilicates, et les 
polymethylphenylsiloxanes ; 

20 - leurs melanges. 

On entend par "huile hydrocarbonee" dans la liste 
des huiles citees ci-dessus, toute huile comportant 
majoritairement des atomes de carbone et d'hydrogene, 
et eventuellement des groupements ester, ether, fluore, 

25 acide carboxylique et/ou alcool . 

Les autres corps gras pouvant etre presents dans 
la phase huileuse sont par exemple les acides gras 
comportant de 8 a 30 atomes de carbone, comme l r acide 
stearique, 1 ' acide laurique, 1' acide palmitique et 

30 1' acide oleique ; les cires comme la lanoline, la cire 
d'abeille, la cire de Carnauba ou de Candellila, les 
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cires de paraffine, de lignite ou les cires 
microcristallines , la ceresine ou 1' ozokerite, les 
cires synthetiques comme les cires de polyethylene, les 
cires de Fischer-Tropsch ; les gommes telles que les 
gommes de silicone (dimethiconol ) ; les resines de 
silicone telles que la trif luoromethyl-Cl-4- 
alkyldimethicone et la trif luoropropyldimethicone ; et 
les elastomeres de silicone comme les produits 
commercialises sous les denominations "KSG" par la 
societe Shin-Etsu, sous les denominations "Trefil" , 
,f BY29 ,f ou "EPSX" par la societe Dow Corning ou sous les 
denominations 11 Grans il" par la societe Grant 
Industries . 

Ces corps gras peuvent etre choisis de maniere 
variee par 1 1 homme du metier afin de preparer une 
composition ayant les proprietes, par exemple de 
consistance ou de texture, souhaitees. 

La quantite de phase huileuse peut aller par 
exemple de 0,01 a 50 % en poids et de preference de 0,1 
a 3 0 % en poids par rapport au poids total de la 
composition . 

Les dispersions de 1 1 invention peuvent encore 
contenir des adjuvants habituels dans les domaines 
cosmetique et dermatologique , notamment pour des 
applications dans les domaines du soin, du maquillage, 
du demaquillage , des produits solaires, des produits 
capillaires et des produits de rasage . Ces adjuvants 
peuvent etre constitues par des charges minerales ou 
organiques, des tensio-actif s , des actifs hydrophiles 
ou lipophiles, des conservateurs , des gelifiants, des 
plastif iants, des antioxydants , des parfums, des 
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absorbeurs d'odeur, des agents antimousse, des 
sequestrants (EDTA) , des ajusteurs de pH acides ou 
basiques ou des tampons, et des matieres colorantes 
(pigments ou colorants ou nacres) . Ces adjuvants, selon 
5 leur nature, peuvent etre introduits dans la phase 
huileuse, dans la phase aqueuse et/ou dans les 
vesicules lipidiques. Les quantites de ces differents 
adjuvants sont celles classiquement utilisees dans les 
domaines consideres, et par exemple de 0,01 a 20% du 

10 poids total de la dispersion. Bien entendu, 1 ' homme de 
1 1 art veillera a choisir le ou les eventuels composes a 
aj outer aux dispersions de 1 'invention de maniere telle 
que les proprietes avantageuses attachees 

intrinsequement a ces dispersions ne soient pas, ou 

15 substantiellement pas, alterees par 1' addition 
envisagee . 

Par particules minerales ou organiques, il £aut 
comprendre les charges, les pigments et les nacres. Par 
charges, il faut comprendre des particules incolores ou 

20 blanches, minerales ou de synthese, lamellaires ou non 
lamellaires, destinees a donner du corps ou de la 
rigidite a la composition et/ou de la douceur, de la 
matite et de l'uniformite au maquillage. Comme charges, 
on peut notamment citer le talc, le mica, la silice, le 

25 nitrure de bore, 1 ' oxychlorure de bismuth, le kaolin, 
les poudres de Nylon telles que Nylon- 12 (Orgasol 
commercialise par la societe Atochem) , les poudres de 
polyethylene, le Teflon (poudres de polymeres de 
tetrafluoroethylene) , les poudres de polyurethanne, les 

3 0 poudres de polystyrene, les poudres de polyester, 
1 ' amidon eventuellement modifie, des microspheres de 
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copolymeres, telles que celles commercialisees sous les 
denominations Expancel par la societe Nobel Industrie, 
les microeponges comme le Polytrap commercialise par la 
societe Dow Corning, les microbilles de resine de 
5 silicone telles que celles commercialisees par la 
societe Toshiba sous la denomination Tospearl , le 
carbonate de calcium precipite, le carbonate et 
1 ' hydrocarbonate de magnesium, 1 ' hydroxy apatite , les 
microspheres de silice creuses (Silica Beads de la 

10 Societe Maprecos) , les microcapsules de verre ou de 
ceramique, les savons metalliques derives d'acides 
organiques carboxyliques ayant de 8 a 22 atomes de 
carbone, de preference de 12 a 18 atomes de carbone , 
par exemple le stearate de zinc, de magnesium ou de 

15 lithium, le laurate de zinc, le myristate de magnesium, 
et leurs melanges. 

Par pigments, il faut comprendre des particules 
blanches ou colorees, minerales ou organiques, 
insolubles dans le milieu, destinees a colorer et/ou 

20 opacifier la composition. lis peuvent etre blancs ou 
colores, mineraux et/ou organiques, de taille usuelle 
ou nanometrique . On peut citer, parmi les pigments et 
les nanopigments mineraux, les dioxydes de titane, de 
zirconium ou de cerium, ainsi que les oxydes de zinc, 

2 5 de fer ou de chrome, les nanotitanes (nanopigments de 

dioxyde de titane), les nanozincs (nanopigments d'oxyde 
de zinc), le bleu f errique . Parmi les pigments 
organiques, on peut citer le noir de carbone, et les 
laques comme les sels de calcium, de baryum, 

3 0 d 1 aluminium ou de zirconium, de colorants acides tels 
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que les colorants halogeno-acides , azoiques ou 
anthraquinoniques . 

Par nacres, il faut comprendre des particules 
irisees qui ref lechissent la lumiere. Parmi les nacres 
5 envisageables , on peut citer la nacre naturelle, le 
mica recouvert d ' oxyde de titane, d'oxyde de fer, de 
pigment naturel ou d 1 oxychlorure de bismuth ainsi que 
le mica titane colore. 

On peut egalement a j outer aux compositions de 

10 1 1 invention un agent gelifiant afin de regler la 
texture de I 1 emulsion et d'acceder a une large gamme de 
textures allant du lait a la creme . 

Les gelifiants utilisables peuvent etre des 
gelifiants hydrophiles. A titre ■ d 1 exemples de 

15 gelifiants hydrophiles, on peut citer en particulier 
les polymeres carboxyvinyliques (carbomer) , les 
copolymeres acryliques tels que les copolymeres 
d * acrylates/alkylacrylates, les polyacrylamides , les 
polysaccharides, les gommes naturelles et les argiles . 

20 Les tensio-actifs utilisables dans les emulsions 

huile-dans-eau peuvent etre en particulier des tensio- 
actifs emulsionnant non ioniques, par exemple les 
produits d' addition de 1 a 200 moles d'oxyde d' ethylene 
ou d'oxyde de propylene sur des esters partiels de 

25 polyols ayant 2 a 16 atomes de carbone et d'acides gras 
ayant 12 a 22 atomes de carbone comme les esters 
d'acide gras et de polyethylene glycol tels que le 
stearate de PEG-100, le stearate de PEG-50 et le 
stearate de PEG-40 ; les esters d'acide gras et de 

3 0 polyol tels que le stearate de glyceryle, le 
tristearate de sorbitane et les stearates de sorbitane 
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* 

oxyethylenes disponibles sous les denominations 
commerciales Tween® 20 ou Tween® 60, les esters de 
sucres comme le stearate de sucrose, et leurs melanges. 
Les dispersions de 1' invention peuvent se 
5 presenter notamment sous la forme d'une composition 
cosmetique, de maquillage ou de soin, susceptible 
d'etre appliquee sur la peau y compris le cuir chevelu, 
les ongles, les cheveux, les cils, les sourcils, les 
yeux, les muqueuses et les semi-muqueuses, et toute 

10 autre zone cutanee du corps et du visage. 

Les dispersions selon 1' invention peuvent etre 
utilisees dans beaucoup d 1 applications cosmetiques ou 
dermatologiques / notamment elle peut etre utilisee 
pour le traitement, le soin et/ou le maquillage de la 

15 peau du visage et/ou du corps, des muqueuses (levres), 
du cuii~ chevelu et/ou des fibres keratiniques (cheveux 
ou cils) . 

Ainsi, les dispersions de 1 ' invention peuvent etre 
utilisees comme produit de soin et/ou d 1 hygiene tels 

20 que des cremes de protection, de traitement ou de soin 
pour le visage, pour les mains ou pour le corps, des 
laits corporels de protection ou de soin, des lotions, 
laits, gels ou mousses pour le soin de la peau et des 
muqueuses ou pour le nettoyage, le demaquillage ou le 

25 gommage de la peau. Elles peuvent constituer aussi des 
produits pour le maquillage des fibres keratiniques, de 
la peau, des levres et/ou des ongles, comme un fond de 
teint, un fard a joues ou a paupieres, un rouge a 
levres, un mascara ou un eye-liner. 
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Les compositions de 1* invention peuvent etre 
egalement utilisees comme produit solaire pour proteger 
la peau des rayons U.V. 

Aussi, la presente invention a pour objet 
5 1 1 utilisation cosmetique de la dispersion telle que 
definie ci-dessus, pour le traitement, le soin et/ou le 
maquillage de la peau du visage et/ou du corps, des 
muqueuses (levres) , du cuir chevelu et/ou des fibres 
keratiniques . 

10 Un autre objet de 1 1 invention est un procede de 

traitement cosmetique des matieres keratiniques 
humaines comme le peau y compris le cuir chevelu, les 
cheveux, les cils, des sourcils, les ongles ou les 
muqueuses notamment les levres, caracterise par le fait 

15 qu'on applique sur les matieres keratiniques, une 
dispersion telle que definie ci-dessus, selon la 
technique d 1 utilisation habituelle de cette 

composition. Par exemple : application de cremes, de 
gels, de serums, de lotions, de laits sur la peau, le 

20 cuir chevelu et/ou les muqueuses. 

D'autres caracteristiques et avantages de 
1' invention apparaitront mieux a la lecture de la 
description qui suit donnee a titre illustratif et non 
limitatif, en reference au dessin annexe. 

25 

Breve description du dessin 

La figure 1 illustre 1' evolution de la viscosite 
(en Pa.s) de solutions du polymere 2 utilise dans 
1 1 invention en fonction de la temperature (en °C) 

30 
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Description detaillee des modes de realisation 

Les exemples suivants illustrent 1 1 utilisation de 
polymeres comportant des unites hydrosolubles et des 
unites a LCST pour la realisation de dispersions 
5 stabilisees en temperatures, conf ormement a 

1 1 invention . 

Les polymeres utilises dans ces exemples sont 
const itues par un squelette d 1 acide polyacrylique (PAA) 
portant des chaines laterales ou greffons a LCST. lis 
10 sont caracterises par la masse molaire du squelette 
hydrosoluble (acide polyacrylique) , la nature chimique 
des chaines a LCST , leur proportion massique dans le 
polymere et leur masse molaire. 

Les caracteristiques des polymeres utilises sont 
15 donnees dans le tableau 1. 



Tableau 1 





Squelette 
hydrosoluble 


Greffons (unites a 
LCST) 


Proportion : 
unites a LCST 
dans polymere 
final (en poids) 


Taux de 
greffage (% 
en mole) 


Polymere 1 


Acide 

polyacrylique; 
PM=450000 


(OE) 6 (OP) 39 
statistique 
Jeffamine M-2005; 
PM=2600 


51 % 


3,9% 


Polymere 2 


Acide 

polyacrylique; 
PM=550000 


PolyN- 

isopropylacrylamide 

(pNIPAM) 

PM= 10 000 


49% 


0,9% 



2 0 Ces polymeres sont prepares de la fagon suivante. 



Preparation du Polymere 1 

Dans un reacteur de 500 ml muni d'un refrigerant, 
on dissout 3 grammes d' acide polyacrylique de masse 
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molaire moyenne 450 000 g/mole (Aldrich) dans 220 ml de 
N-methyl pyrrolidone sous agitation a 60°C pendant 
12 heures. 

On dissout 4,181 grammes de copolymere (OE) 6 (OP) 39 
5 statist ique mono-amine, de masse molaire 2600 g/mole 
ayant un point de trouble, a une concentration de 1% en 
poids dans l'eau, de 16°C (Jef famine M-2005 de 
Huntsman) dans 50 ml de N-methylpyrrolidone sous 
agitation, a 20°C, pendant 15 minutes. La solution 

10 obtenue est ajoutee goutte a goutte au milieu 
react ionnel contenant l'acide polyacrylique , sous vive 
agitation a 60°C. 

On dissout 2,158 grammes de 

dicyclohexylcarbodiimide dans 3 0 ml de 

15 N-methylpyrrolidone sous agitation a 20 °C pendant 
15 minutes. La solution obtenue est ajoutee goutte a 
goutte au milieu reactionnel contenant 1'acide 
polyacrylique et le copolymere' (OE) 6 (OP) 39 statistique 
mono-amine, sous vive agitation a 60°C. On agite le 

20 melange final pendant 12 heures a 60°C. 

On refroidit le melange a 20°C puis on le place 
dans un ref rigerateur a 4°C pendant 24 heures. Les 
cristaux de dicyclohexyluree formes sont elimines par 
filtration du milieu reactionnel. 

25 Le polymere est alors neutralise a 1 ' aide de 19 g 

de soude a 3 5% (4 fois en exces par rapport au nombre 
de mole d'acide acrylique) , ce qui conduit' a sa 
precipitation. Apres 12 heures au repos, le milieu 
reactionnel est filtre afin de recuperer le polymere 

30 precipite. Celui-ci est seche sous vide a 35°C pendant 
24 heures. 
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On recupere 13,55 grammes de solide qui sont 
dissous dans 2 litres d'eau desionisee. Cette solution 
est ultrafiltree a l'aide d'un systeme 

d' ultrafiltration Millipore contenant une membrane dont 
5 le seuil de coupure est fixee a 10 000 Daltons . La 
solution ainsi purifiee est lyophilisee afin de 
recueillir le polymere sous forme solide. 

On obtient 7,05 grammes d'acide polyacrylique 
(450 000 g/mole) greffe par 3,9% (en mole) de 
10 copolymere (OE) 6 (OP) 39 statistique mono-amine. 

La proportion massiques des unites a LCST dans le 
polymere final est de 51%. 

Le polymere ainsi obtenu presente une solubilite 
dans I'eau, a 20°C, d'au moins 10 g/1 . 

15 

Preparation du polymere 2 

Le polymere 2 qui comporte des greffons de poly-N- 
isopropylacrylamide (pNIPAM) est prepare par un precede 
20 en 2 etapes : 

1) Synthese d'oligomeres pNIPAM portant une 
extremite reactive aminee 

Dans un ballon tricol de 250 ml muni d'un 
refrigerant et d'une arrivee d' azote sont introduits 
2 5 8 grammes de N-isopropylacrylamide et 8 0 ml de 
dimethylsulf oxyde . Ce melange est chauffe sous 
agitation a 29°C a l'aide d'un bain Marie et place sous 
un barbotage d'azote. Apres 45 minutes, 0,161 gramme de 
chlorhydrate d' aminoethanethiol prealablement dissous 
30 dans 4 ml de dimethylsulf oxyde sont ajoutes au milieu 
reactionnel. 5 minutes apres, 0,191 gramme de 
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persulfate de potassium dissous dans 8 ml de 
dimethylsulf oxyde sont ajoutes au milieu reactionnel. 
Ce milieu reactionnel est maintenu sous agitation et 
atmosphere d' azote pendant 3 heures a 2 9 °C. 
5 Les oligomeres de poly N-isopropylacryl amide 

(pNIPAM) synthetises sont isoles par precipitation du 
milieu reactionnel dans un melange d 7 acetone (40% en 
volume) et d'hexane (60%). 

2) Greffage des oligomeres de pNIPAM sur de 
10 1'acide polyacrylique ■ 

Dans un ballon tricol de 250 ml muni d'un 
refrigerant sont dissous dans 100 ml de 1 -methyl 2- 
pyrrolydone 3 grammes d'acide polyacrylique de masse 
molaire 550 000 g/mole, sous agitation a 60°C pendant 
15 12 heures. 3,757 grammes d' oligomeres pNIPAM 
prealablement dissous dans 25 ml de 1 -methyl 2- 
pyrrolidone sont introduits goutte a goutte dans le 
milieu reactionnel sous agitation. 15 minutes apres, 
0,776 gramme de dicyclohexylcarbodiimide prealablement 

2 0 dissous dans 25 ml de 1 -methyl 2 -pyrrolidone sont 

introduits goutte a goutte dans le milieu reactionnel 
sous vive agitation. Le milieu reactionnel est maintenu 
pendant 12 heures a 60 °C sous agitation. 

Le milieu reactionnel est alors refroidi a 20°C 
25 puis place dans un ref rigerateur a 4°C pendant 24 
heures. Les cristaux de dicyclohexyluree formes sont 
alors elimines par filtration. Le polymere est alors 
neutralise a l'aide de 19 g de soude a 35% (4 fois en 
exces par rapport au nombre de mole d'acide acrylique) , 

3 0 ce qui conduit a sa precipitation. Apres 12 heures au 

repos, le milieu reactionnel est filtre afin de 
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recuperer le polymere precipite . Celui-ci est seche 

sous vide a 35 °C pendant 24 heures. 

On recupere 10,2 grammes de solide qui sont 

dissous dans 2 litres d'eau desionisee. Cette solution 
5 est ultrafilt ree a 1'aide d ; un systeme 

d' ultrafiltration Millipore contenant une membrane dont 

le seuil de coupure est fixee a 10 000 Daltons . La 

solution ainsi puz~ifiee est lyophilisee afin de 

recueillir le polymere sous forme solide. 
10 On obtient 4,8 grammes d'acide polyacrylique 

(550 000 g/mole) greffe par 0,9% (en mole) de poly N- 

isopropylacrylamide . 

La proportion massique des unites a LCST dans le 

polymere final est de 49%. 
15 On determine les temperatures de demixtion des 

unites a LCST des polymeres, soit des unites Jef famine 

et des unites pNIPAM. 

Ces temperatures de demixtion sont determinees par 

spectroscopie UV visible en mesurant, a une longueur 
20 d ' onde egale a 500 nm, la transmittance de solutions 

aqueuses de ces unites en fonction de la temperature ; 

la temperature de demixtion est identifiee a la 

temperature au dela de laquelle la transmittance 

devient inferieure de 10% a sa valeur a 10°C. Les 
25 resultats obtenus pour diverses concentrations 

massiques, sont regroupes dans le tableau 2 suivant : 



30 
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Tableau 2 



Concentration massique 
en solution aqueuse (%) 


(OE) 6 (OP) 3 9 statistique 
Jeffamine M-2005; 
PM=2600 


PolyN- isopropylacrylamide 
pNIPAM 
PM= 10 000 


0,025 


37°C 


37°C 


0,05 


36°C 


36°C 


0,15 


/ 


32°C 


1 


16°C 


32°C 



On determine la concentration d'agregation 
5 critique (CAC) cies polymeres 1 et 2 dans 1 1 eau pure par 
rheologie . II s 1 agit de la concentration a partir de 
laquelle la viscosite d'une solution aqueuse du 
polymere considere devient superieure a la viscosite 
d'une solution du polymere equivalent ne comportant pas 

10 d' unites a LCST. La me sure de viscosite est realisee a 
1 1 aide d'un rheometre Haake RS150 equipe d'une 
geometrie cone/plan (35 mm, 2°) et d'un bain 
thermostate afin de controler la temperature entre 5 et 
80 °C. Les mesures ont ete effectuees dans le mode 

15 ecoulement a une vitesse de cisaillement de 10 s" 1 , en 
faisant varier la temperature de 15 °C a 50 °C a une 

■ 

vitesse de 0 , 5 °C/minute . 

On obtient les resultats suivants : 
2 0 Polymere 1 : CAC = 0,9% en poids, 

Polymere 2 : CAC = 0,3% en poids. 

Exemple 1 : Emulsion huile-dans-eau contenant 20% (en 
poids) d'huile de Parleam et 0,8% (en poids) du 
2 5 Polymere 2 

On prepare des emulsions a partir de melanges 
diphasiques solutions aqueuses de polymere 
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(1,6 g) /huile de Parleam (0,4 g) , soumis a une 
agitation a l'aide d'un appareil DIAX 600 (Heidolph) 
pendant 5 minutes a 8000 RPM, puis pendant 1 minute a 
13500 RPM. L'axe utilise a un diametre exterieur de 10 
5 mm (reference F10) . L' emulsif ication est realisee dans 
des piluliers de volume 10 ml. 

La composition des emulsions est la suivante : 
Phase aqueuse : 

Polymere 2 0 , 8g 

10 Eau demineralisee 79, 2g 

Phase huile : 

Huile de Parleam 20g 

L' evolution de 1' aspect macroscopigue des 
emulsions est suivie dans le temps, a 4°C et a 45°C ,- 
15 les proprietes de stabilisation du polymere sont 
d'autant plus importantes que la hauteur de la phase 
emulsionnee est grande . 

A 4°C, au temps t = 0, 100% du volume est emulsifie. 
Apres '8 jours, 50% du volume est emulsifie, la phase 

2 0 aqueuse se trouve au fond du pilulier. 

A 45°C au temps t=0, 100% du volume est emulsifie. 
Apres 20 jours, 100% du volume est emulsifie, on a done 
une emulsion stable. 

Le Polymere 2 permet done d'ameliorer la stabilite 
25 de 1' emulsion a 45 °C lorsqu'il est present a une faible 
concentration massique (0,8% en poids de 1' emulsion, 
soit 1% en phase aqueuse) . 

La figure 1 illustre 1' evolution de la viscosite 
(en Pa.s) d'une solution aqueuse du Polymere 2 a 1% en 

3 0 poids dans la plage de temperatures allant de 4°C a 

45°C. 



• 
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Les mesures rheologiques ont ete realisees a 
l'aide d'un rheometre Haake RS15 0 equipe d'une 
geometrie cone/plan (35 mm, 2°) et d'un bain 
thermostate afin de controler la temperature entre 4°C 
5 et 8 0 °C. Les mesures ont ete effectuees dans le mode 
ecoulement, a une vitesse de cisaillement imposee egale 
a 10 s" 1 , en faisant varier la temperature de 4°C a 45°C 
a la vitesse de 0,5°C/minute. 

Sur la figure 1, on voit que la temperature de 
10 gelification du Polymere 2 a cette concentration (1% en 
poids) est de 27°C. 

A une concentration massique de 2%, la temperature 
de gelification du Polymere 2 est de 29°C. 

Le pouvoir gelifiant du Polymere 2 au dela de 27 °C 
15 permet done d'ameliorer la stabilite de 1' emulsion au 
dela de cette temperature de gelification, tout en 
conservant une faible viscosite a 20°C (0,2 Pa . s sous 
10 s' 1 ) . La texture de la composition a la temperature 
ambiante peut done etre ajustee a souhait par 
20 1 ' introduction d'un gelifiant adequat . 



Exemple comparatif : Emulsion huile-dans-eau contenant 
20% (en poids) d'huile de Parleam et 0,29% d'acide 
poly (2-acrylamido 2 -methylpropane sulfonique) reticule 
25 (AMPS) 

On prepare des emulsions a partir de melanges 
diphasiques solution aqueuse de polymere (1,6 g) /huile 
de Parleam (0,4 g) , soumis a une agitation a l'aide 
d'un appareil D1AX 6 00 (Heidolph) pendant 5 minutes a 
30 8000 RPM, puis pendant 1 minute a 13500 RPM . L'axe 
utilise a un diametre exterieur de 10 mm (reference 
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F10) . L' emulsif ication est realisee dans des piluliers 
de volume 10 ml. 

La solution de polymere est obtenue par simple 
dissolution sous agitation du polymere dans de l'eau 
5 demineralisee dans les proportions adequates ; le pH de 
cette solution est alors a juste a 7 a l'aide d'une 
solution de soude 1M. 

La composition des emulsions est la suivante : 
Phase aqueuse : 
10 Poly- (acide 2-acrylamido 2 -methylpropane 

sulfonique) reticule 0,29g 

Eau demineralisee 79,71g 
Phase huile : 

Huile de Parleam 20g 
15 L 1 evolution mascropique des emulsions obtenues est 

suivie dans le temps, a 4°C et a 45°C. 

A 4°C, au temps t=0, 100% du volume est emulsif ie. 
Apres 6 jours, 50% du volume est emulsif ie, la phase 
aqueuse se trouve au fond du pilulier. 
20 A 45°C, 100% du volume est emulsif ie au temps t = 0. 

Apres 6 jours, 50% du volume est emulsif ie, la phase 
aqueuse reste au fond du pilulier. 

Cette emulsion presente a 4°C et a 45°C les 
viscosites suivantes (mesurees selon le protocole 
25 decrit dans I'exemple 1) : 

viscosite (10 s" 1 , 4°C) = 0,22 Pa . s 

viscosite (10 s" 1 , 45°C) = 0,16 Pa . s . 

Cette emulsion presente une viscosite a 4°C 
similaire a celle obtenue pour la solution de Polymere 
30 2 dans I'exemple 1 ; les stabilites des emulsions sont 
analogues a cette temperature. 
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Par contre, cette emulsion se destabilise apres 6 
jours a 4 5°C contrairement a 1' emulsion de l'exemple 1 
dont la viscosite de la phase aqueuse est plus 
importante (Emulsion 1 : 1 Pa.s sous 10 s' 1 a 45°C) . 
5 Ainsi, le polymere utilise dans 1 1 invention permet 

de stabiliser* 1' emulsion pendant 20 jours alors que le 
polymere utilise dans cet exemple comparatif n 1 a aucun 
pouvoir stabilisant a 45°C. 



10 Exemple 2 : Creme de soin 

Cette creme a la composition suivante : 
Phase huileuse 

Huile de Parleam 10% en poids 
Stearate de polyethylene glycol 2 0 

15 (Myrj49 d'Uniqema) 0,7 % en poids 
Phase aqueuse 

Polymere 1 4,5 I en poids 

Particules de Ti0 2 (Luxelen SS de Sumitomo 

Seika Chemicals) 5 % en poids 

20 Triethanolamine 0,6 % en poids 

Conservateur 0,2 % en poids 

Eau demineralisee 79 % en poids 

On prepare la phase aqueuse par simple melange 
25 sous agitation d'une suspension aqueuse a 10% de Ti0 2 
et d'une solution aqueuse du Polymere 1 a 10%. La 
suspension de Ti0 2 a 10% a ete preparee par ajout sous 
agitation de particules de Ti0 2 dans de l'eau 
demineralisee contenant la triethanolamine et le 
3 0 conservateur. La composition finale est obtenue par 
introduction lente de la phase huile dans la phase 



WO 02/055607 



vy 

* 



PCT/FR02/00101 



39 

aqueuse sous agitation a 1 ' aide d'un melangeur de type 
Moritz a la vitesse de 4000 RPM pendant 20 minutes. 

La composition obtenue est une creme stable apres 
3 0 jours, au dela de la temperature de gelification du 
5 Polymere 1, qui est de 25°C, a cette concentration 
(4,5% en poids) . 
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REVEND I CAT I ONS 

1. Dispersion comprenant au moins une phase 
aqueuse et au moins une phase huileuse, caracterisee en 

5 ce que la phase aqueuse comprend un polymere comprenant 
des unites hydrosolubles et des unites a LCST, les 
unites a LCST presentant dans l'eau une temperature de 
demixtion de 5 a 40°C a une concentration massique de 
1%, et le polymere etant present dans la phase aqueuse 
10 a une concentration telle que la temperature de 
gelification de la phase aqueuse soit de 5 a 40°C ; pour 
assurer la stabilite de la dispersion lorsqu ! elle est 
soumise a des variations de temperature dans la plage 
de 4 a 50°C. 

15 

2. Dispersion selon la revendicat ion 1 formee par 
une emulsion huile-dans-eau ou l'eau est la phase 
aqueuse . 

20 3. Dispersion selon la revendication 1 formee 

d'une emulsion multiple eau-dans-huile-dans-eau . 

4. Dispersion selon la revendication 1 formee 
d'une dispersion de particules minerales et/ou 

25 organiques dans la phase aqueuse d'une emulsion 
huile-dans-eau. 

5. Dispersion selon 1 1 une quelconque des 
revendications 1 a 4, dans laquelle le polymere se 

30 presente sous la forme d'un polymere sequence (ou 
blocs) comprenant des unites hydrosolubles alternees 
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avec des unites a LCST, ou sous la' forme d'un polymere 
greffe dont le squelette est forme d' unites 
hydrosolubles et est porteur de greffons constitues 
d' unites a LCST, cette structure pouvant etre 
5 partiellement reticulee. 

6. Dispersion selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 5, dans laquelle les unites 
hydrosolubles sont obtenues par polymerisation 
10 radicalaire d'au moins un monomere choisi parmi : 

- 1 ' acide (meth) acrylique / 

- les monomeres vinyligues de formule (I) suivante : 

H 2 C = CR (() 

CO 

i 

X 

15 dans laquelle : 

- R est choisi parmi H, -CH 3 , -C 2 H 5 ou -C 3 H 7 , et 

- X est choisi parmi : 

- les oxydes d'alkyle de type -OR' ou R' est un 
radical hydrocarbone , lineaire ou ramifie, sature ou 

2 0 insature, ayant de 1 a 6 atomes de carbone, 
eventuellement substitue par au moins un atome 
d'halogene (iode, brome, chlore, f luor) ; un groupement 
sulfonique (-S0 3 ~) , sulfate (-S0 4 ") , phosphate (-P0 4 H 2 ) ; 
hydroxy (-OH) ; amine primaire ( -NH 2 ) ; amine 

25 secondaire ( -NHRi) , tertiaire (-NR^) ou quaternaire 
(-N + RiR 2 R3) avec R lr R 2 et R 3 etant, independamment l'un 
de l 1 autre, un radical hydrocarbone, lineaire ou 
ramifie, sature ou insature ayant l a 6 atomes de 
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carbone, sous reserve que la somme des atomes de 
carbone de R' + Ri + R 2 + R 3 ne depasse pas 7 ; et 

- les groupements -NH 2 , -NHR 4 et -NR 4 R 5 dans 
lesquels R 4 et R 5 sont independamment 1 • un de 1 1 autre 
5 des radicaux hydrocarbone s , lineaires ou ramifies, 
satures ou insatures ayant 1 a 6 atomes de carbone, 
sous reserve que le nombre total d' atomes de carbone de 
R 4 + R 5 ne depasse pas 7, lesdits R 4 et R 5 etant 
eventuellement substitues par un atome d'halogene 
10 (iode, brome , chlore, fluor) ; un groupement hydroxy 
(-OH) ; sulfonique (-S0 3 ~) ; sulfate (-S0 4 ~) ; phosphate 
(-P0 4 H 2 ) ; amine primaire (~NH 2 ) ; amine secondaire 
(NHR X ) , tertiaire ( -NR 2 R 2 ) et/ou quaternaire (-N^iR^) 
avec R X/ R 2 et R 3 etant, independamment 1 1 un de 1 'autre, 
15 un radical hydrocarbone , lineaire ou ramifie, sature ou 
insature ayant 1 a 6 atomes de carbone, sous reserve 
que la somme des atomes de carbone de 
R 4 + R 5 + R x + R 2 + R 3 ne depasse pas 7 ; 

- 1' anhydride maleique ; 
20 - l'acide itaconique ; 

- 1 1 alcool vinylique de formule CH 2 =CH0H ; 

- I 1 acetate de vinyle de formule CH 2 =CH-OCOCH 3 ; 

- les N-vinyllactames tels que la N-vinylpyrrolidone , 
la N-vinylcaprolactame et la N-butyrolactame ; 

25 - les vinylethers de formule CH 2 =CHOR e dans laquelle R 6 
est un radical hydrocarbone, lineaire ou ramifie, 
sature ou insature, ayant de 1 a 6 atomes de carbone ; 

- les derives hydrosolubles du styrene, notamment le 
styrene sulfonate ; 

3 0 - le chlorure de dimethyldiallyl ammonium ; et 

- la vinylacetamide . 



■t 
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7. Dispersion selon 1 ' une quelconque des 
revendications 1 a 5, dans laquelle les unites 
hydrosolubles sont constitutes en tout ou en partie 

5 d'un ou plusieurs des composants suivants : 

- les polyurethannes hydrosolubles, 

- la gomme de xanthane, 

- les alginates et leurs derives tels que 1' alginate de 
propyleneglycol , 

10 - les derives de cellulose et notamment la 
carboxymethylcellulose , 1 ' hydroxypropyl cellulose , 

1 ' hydroxyethylcellulose et 1 ' hydroxyethylcellulose 
quaternisee, 

- les galactomannanes et leurs derives tels que la 
15 gomme Ronjac, la gomme de guar, 1 ' hydroxypropylguar , 

1 ' hydroxypropylguar modifie par des groupements 
methylcarboxylate de sodium, et le chlorure de guar 
hydroxypropyl trimethyl ammonium, et 

- la polyethylene- imine . 

20 

8. Dispersion selon L' une quelconque des 
revendications 1 a 7, dans laquelle les unites 
hydrosolubles ont une masse molaire allant de 
1 000 g/mole a 5 000 000 g/mole lorsqu'elles 

25 constituent le squelette hydrosoluble d'un polymere 
greffe, ou une masse molaire allant de 500 g/mole a 
100 000 g/mole lorsqu'elles constituent un bloc d'un 
polymere multiblocs ou lorsqu'elles constituent les 
greffons d'un polymere greffe. 

30 
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9. Dispersion selon l'une quelconque des 
revendi cat ions 1 a 8, dans laquelle les unites a LCST 
sont constitutes d'un ou plusieurs des polymeres 
suivants : 

5 - les polyethers tels que le polyoxyde d' ethylene 

(POE) , le polyoxyde de propylene (POP) , et les 
copolymeres statistiques d'oxyde d' ethylene (OE) et 
d'oxyde de propylene (OP), 

- les polyvinylmethylethers , 

10 - les derives polymeriques et copolymeriques N- 

substitues de 1 ' aery 1 amide ayant une LCST tels que le 
poly N-isopropyl acrylamide, le poly N- ethyl acrylamide 
et les copolymeres de N-isopropyl acrylamide ou de N- 
ethyl acrylamide et d'un monomere vinylique repondant a 

15 la formule (I) donnee dans la revendicat ion 6, ou d'un 
monomere choisi parmi 1' anhydride maleique, l'acide 
itaconique, la vinylpyrrolidone , le styrene et ses 
derives, le chlorure de dimethyldiallyl ammonium, la 
vinylacetamide , les vinylethers et les derives de 

2 0 1' acetate de vinyle ; et 

- le polyvinylcaprolactame et les copolymeres de 
vinyl caprolactame . 

10. Dispersion selon l'une quelconque des 
25 revendications 1 a 8, dans laquelle les unites a LCST 

sont constitutes de polyoxyde de propylene (P0P) n avec 
n=10 a 50, ou de copolymeres statistiques d'oxyde 
d' ethylene (OE) et d'oxyde de propylene (OP), 
representes par la formule : 
30 (OE) m (OP) n 
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dans laquelle m est un nombre entier allant de 1 a 40, 
de preference de 2 a 20, et n est un nombre entier 
allant de 10 a 60, de preference de 20 a 50. 

5 11. Dispersion selon la revendication 10, dans 

laquelle la masse molaire des unites a LCST est de 500 
a 5 300 g/mole, de preference de 1 500 a 4 000 g/mole. 

12. Dispersion selon la revendication 9, dans 
10 laquelle les unites a LCST sont des derives 

polymeriques ou copolymeriques de N-isopropyl 
acrylamide ou de N-ethylacrylamide et la masse molaire 
de ces unites a LCST est de 1 000 g/mole a 
50 000 g/mole, de preference 2 000 a 50 000 g/mole. 

15 

13. Dispersion selon rune quelconque des 
revendications 1 a 8, dans laquelle les unites a LCST 
sont constitutes par un polyvinylcaprolactame ou un 
copolymere de vinylcaprolactarne et d'un monomere 

20 vinylique repondant a la formule (I) donnee dans la 
revendication 6, ou d'un monomere choisi parmi 
1' anhydride maleique, l'acide itaconique, la 
vinylpyrrolidone , le styrene et ses derives, le 
chlorure de dimethyldiallyl ammonium, la 

25 vinylacetamide, l'alcool vinylique, 1 1 acetate de 
vinyle, les vinylethers et les derives de 1' acetate de 
vinyle . 



30 



14. Dispersion selon la revendication 13, dans 
laquelle la masse molaire des unites a LCST est de 
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1 000 a 500 000 g/mole, de preference de 2 000 a 
50 000 g/mole. 

15. Dispersion selon l'une quelcongue des 
5 revendications 1 a 14, dans laquelle la proportion 
massique des unites a LCST du polymere est de 5 a 70%, 
de preference de 20 a 65% et mieux encore de 3 0 a 60%, 
par rapport au polymere . 

10 16. Dispersion selon l'une quelconque des 

revendications 1 a 15, dans laquelle la temperature de 
demixtion des unites a LCST est de 10 a 35°C, pour une 
concentration massique des unites a LCST dans 1 ' eau de 
1%. 

15 

17. Dispersion selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 16, dans laquelle la concentration 
massique de polymere dans la phase aqueuse est de 0,01 
a 20%, de preference de 0,1 a 10%. 

20 

18. Dispersion selon 1 1 une quelconque des 
revendications 1 a 17, dans laquelle le polymere est 
tel qu'une solution aqueuse de ce polymere a 2% en 
poids presente une temperature de gelification de 5 a 

25 40°C, de preference de 10 a 35°C. 

19. Dispersion selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 18, dans laquelle la phase huileuse 
comprend au moins une huile choisie parmi les huiles 

3 0 hydrocarbonees d'origine animale ou vegetale, les 
esters et ethers de synthese, les hydrocarbures 
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lineaires ou ramifies, les h»n« 

ies nuiles essentielles, les 

alcools gras, les huiles fluorees i M h • •, 

ujrees ' -Les huiles de 

silicone et leurs melanges. 

20. Dispersion selon l< une guelcongue des 
revendications 1 a 19 , comprenant de ^ ^ 

Plusieurs adjuvants habituels dans les domaines 
cosmetigues et dermatologigues , tels gue des charges 
mmerales ou organigues, des tensioactif s , des actifs 
hydrophiles ou lipophiles, des conservateurs , des 
gelifiants, des plastif iants , des antioxydants , des 
parfums, des absorbeurs d-odeur, des agents anti- 
mousse, des seguest rants, des ajusteurs de pH des 
tampons et des matieres colorantes . 

21. Dispersion selon 1'unp m,«i 

une guelconque des 

revendications 1 a ?n 

a 20, se presentant sous la forme 

d'une composition cosmetiaup Ho • -n 

Cique ' de maguillage ou de soin 

susceptible d-etre appliquee sur la D eau v „ • 

-a ou.i j. a peau y compris le 

cuir chevelu, les onalso i ~ -l. 

ongles, les cheveux, l es cils, les 

sourcils, les veux i«<= 

yeux, les mugueuses . et les semi- 

mugueuses, et toute autre zone cui-*n*« * 

one cutanee du corps et du 

visage. 



25 



30 



22. Utilisation cosmetigue de la dispersion selon 
1'une guelcongue des revendications 1 4 20, pour le 
traitement, le soin et/ou le maguillage de la peau du 
visage et/ou du corps, des mugueuses (levres, , du cuir 
chevelu et/ou des fibres keratiniques . 
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23. Procede de traitement cosmetique des matieres 
keratiniques humaines, caracterise ■ par le fait qu 1 on 
applique sur les matieres keratiniques, une dispersion 
selon l'une quelconque des revendications 1 a 20. 

5 

24. Utilisation d'un polymere comprenant des 
unites hydrosolubles et des unites a LCST, ajoute a la 
phase aqueuse de dispersions comprenant au moins une 
phase aqueuse et au moins une phase huileuse, pour 

10 assurer la stabilite de ces dispersions lorsqu'elles 
sont soumises a des variations de temperature dans la 
plage de 4 a 50°C. 
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